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(57) Abstract 

The sensitization of a semiconductor-based oxidoreduction photocatalyst is carried out by fixing at its surface a co- 
lour carrier comprised of a fragment of a transition metal complex such as ruthenium, chromium or iron and of a ligand of 
the bipyridyl or phenanthrolyl type. The fixing of such a colour carrier results in the displacement of the light absorption 
band of the photocatalyst towards the visible light. Utilisation of such a catalyst for the photooxidation of aqueous liquids 
or organic aqueous liquids or for the photodecomposition of aqueous liquids in visible light. 

(57) Abrege 

On effectue la sensibilisation d'un photo-catalyseur d'oxido-reduction a base de semi-conducieur en fixant a sa sur- 
face un chromophore constitue d'un fragment d'un complexe d'un metal de transition tel que le ruthenium, Ie chrome ou le 
fer et d'un ligand de type bipyridyle ou phenanthrolyle. La fixation d'un tel chromophore a pour effet de deplacer la 
bande d'absorption lumineuse du photo-catalyseur vers la lumiere visible. Utilisation d'un tel catalyseur pour la photo- 
oxydation de liquides aqueux ou organiques aqueuxou pour la photo-decomposition de liquides aqueux en lumiere visible. 
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Procede de sensibilisation d'un photo-catalyseur d'oxydo--* 
reduction et photo-catalyseur ainsi obtenu. 



L' invention se rapporte a un procede de sensibilisation 
d'un photo-catalyseur d'oxydo-reduction a base de semi-conduc- 
teur, au photo-catalyseur ainsi obtenu ainsi gu'ft l'utilisation 
dudit photo-catalyseur pour la photo-oxydation de liguides 
agueux ou organigues agueux ou la photo-decomposition de ligui- 
des agueux en lumiere visible. Un des buts vises sera la photo 
production d'hydrogene. L'objet de la presente invention est 
defini aux reyendications . 

Dans les cellules photoelectrochimigues ou dans les sys- 
temes genera teurs d'hydrogene par voie photochimigue, notamment 
les systemes bases sur la conversion de l'Snergie solaire, on 
se heurte presentement au probldme du rendement de cette con- 
version d,'energie. Diverses solutions sont actuellement propo- 
s£es pour y remedier, telles gue la modification de la surface 
du photo-catalyseur a l'aide de colorants photo-actifs ou le 
dopage dudit photo-catalyseur a l'aide de substances appropriees. 

Afin de resoudre les problemes du rendement de la conver- 
sion de l'energie solaire dans des applications telles gue la 
photo-decomposition de liguides agueux, l'interet serait de 
posseder des photo-catalyseurs presentant une bande d' absorption 
lumineuse dans ou voisine de la lumiere visible. II a ete 
Observe gu'en effectuant la complexation d'oxyde de titane 
(Ti0 2 ) ft l'aide d'un complexe de titane et de 8-hydroxyguino- 
line, on parvenait ft sensibiliser les particules d'oxyde de 
titane de facon ft permettre leur emploi en lumiere visible, 
[voir ft ce sujet J. Am. Chem. Soc. 105, 5695 (1983 )] . L'emploi 
d'un tel photo-catalyseur est cependant limite par le fait gu* 
on ne peut pas produire d'oxygene par photo-decomposition de 
l'eau. . 

La presente invention a pour but de proposer un photo- . 
catalyseur sensibilise permettant de generer, avec un rendement 
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satisfaisant , de 1'hydrogene et de 1'oxygSne par photo-d€com- 
position de liquides aqueux en lumiere visible • On y parvient 
en effectuant la sensibilisation d'un photo-catalyseur d'oxydo- 
reduction a base de semi-conducteur a I'aide du proced§ reven- 
dique. 

II a €t£ en effet dScouvert, de fa<;on surprenante, qu f en 
fixant a la surface d'un photo-catalyseur d' oxydo-r£duction a 
base de semi-conducteur, tel l'oxyde de titane par exemple, un 
chromophore constitue d'un fragment d'un complexe d'un metal 
de transition et d'un ligand de type bipyridyle ou phenanthro- 
lyle, on parvenait a 1' effet souhait§. 

Selon 1' invention, ledit chromophore est le plus genera- 
lement constitue d'un fragment d'un complexe de ruthenium, de 
chrome ou de fer, de preference d'un fragment de complexe de 
formule 



dans laquelle le symbole L represente le ligand di-isopropyl- 
2 , 2 '-bipyridyl-4 , 4 ' -dicarboxylate . Un tel chromophore est par- 
faitement stable dans les conditions d'emploi du photo-cataly- 
seur et provoque le deplacement de 1' absorption lumineuse du 
photo-catalyseur au-dela de 600 .nm. La stability d'un tel 
chromophore peut s'expliquer par la fixation chimique du frag- 
ment de complexe 




a la surface des particules d'oxyde de titane, plus pr£cisement 
par la formation de liaisons Ru-O-Ti comme illustr§ ci-dessous 
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(L-= di-isopropyl-2 / 2 , -bipyridyl-4 f 4 ' -dicarboxylate) . 

II a ete constate qu'a I'aide d'un photo-catalyseur ainsi 
sensibilise, on pouvait obtenir, avec un rendement satisf aisant , 
de l'hydrogene par irradiation de liguides aqueux ou aqueux or- 
ganiques a une longueur d'onde comprise entre 590 et 665 nm. 
De fa<pon tout aussi efficace, on a effectue la photo-decompo- 
sition de l'eau en hydrogene et oxygene respectivement . 

Selon 1' invention, la sensibilisation du photo-catalyseur 
s f effectue par fixation du chromophore choisi S la surface du 
semi-conducteur a I'aide de toute methode appropriee. Selon une 
mise en oeuvre pref erentielle du procede de l 1 invention, 
on irradie le photo-catalyseur en presence d'une solution 
aqueuse acide d'un complexe de formule 

(Rul 3 ) ++ 2X^ 

dans laquelle L est defini comme prgcedemment et X .represente 
un atome d'halogene, tel le chlore par exemple. 

Le catalyseur d 1 oxydo-reduction a base de Ti0 2 peut etre 
avantageusement prepare selon les methodes decrites dans la 
literature; la solution de complexe dSfini ci-dessus peut etre 
obtenue a partir de produits du commerce. 

Pour 1 ' irradiation, on met en suspension la quantite choi- 
sie de catalyseur dans une solution aqueuse dilute de complexe, 
de l'ordre de 0,5 a 5 x 10~ 4 molaire selon les cas. Si n€ces- 
saire, le pH de la solution est a juste a la valeur prescrite, 
ggngralement comprise entre 1 et 3 , par addition decide. On 
opere de preference a un pH voisin de 2, pour une concentration 
de complexe voisine de 1,5 x 10~ 4 molaire. Avant 1 1 irradiation 
proprement dite, on procede au dSgazage de l'appareillage, par 
exemple & I'aide d'un gaz inerte tel 1' argon. La suspension 
ainsi pr£par§e est ensuite portfie & la temperature choisie, le 
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plus generalement comprise entre 50°C et la temperature 
d' ebullition : on travaille de preference a environ 100°C. 
L' irradiation s'effectue a l'aide des moyens classiques, telle 
une lampe UV communlment utilisee en laboratoire; elle est 
poursuivie durant le temps n§cessaire a la disparition quasi 
totale du complexe initialement mis en solution, generalement 
durant 24 heures ou plus. 

Le photo-catalyseur ainsi sensibilise est alors recueilli 
par filtration ou ultracentrif ugation par exemple, purifie et 
finalement seche selon les techniques usuelles. L 1 experience a 
montre qu'un tel photo-catalyseur demeure stable et actif dans 
les conditions de son emploi, meme pour des periodes de plu- 
sieurs semaines. 

Selon l 1 invention, un tel photo-catalyseur sensibilise 
peut etre avantageusement utilise pour generer de l'hydrogene 
gazeux par irradiation de liquides aqueux en lumiere visible. 
A cet effet, on peut par exemple proceder a la photo- oxydation 
d'un liquide aqueux organique telle une solution aqueuse diluee 
de trigthanolamine par exemple, le compose organique present 
jouant le r61e de donneur d 1 Electron sacrifi§. 

Un tel catalyseur peut etre tout aussi avantageusement 
utilise pour la photo-decomposition de liquides aqueux, l'eau 
distillee par exemple, en oxygene et hydrogene respectivement , 
par irradiation en lumiere visible. 

Dans les cas mentionnes ci-dessus, 1 ' irradiation peut etre 
avantageusement effectuee avec une lumiere de longueur d'onde 
superieure a 400 nm, par exemple de l'ordre de 450. run, voire 
500 .nm ou plus. Ladite irradiation s'effectue en outre le plus 
generalement a la temperature d' ebullition du liquide aqueux 
choisi, par exemple dans un appareillage semblable a celui uti- 
lise pour la sensibilisation du photo-catalyseur. 

Les exemples ci-apres illustreront de facon plus detaillee 
certaines des mises -en oeuvre de l'invention. Lesdits exemples 
ne sont en aucune facon limitatifs (temperatures indiquees en 
degres centigrades) . 
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Exemple 1 




a) P rg Parat ion du catalvseur (Ti0 2 /Pt/RuO ) 
matieres de depart : 

(Rul 3 )C1 2 ( L = di-isopropyl-2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarbo- 
xylate), prepare selon J. Am. chem. Soc. 105, 5695 (1983) 

- Ti0 2 (anatase ; contenu en Nb environ 600 ppm ; taille 
des cristaux primaires 100 A ; BET 145 m 2 /g) 

- Tici 4 purifie par distillation sous vide selon J. Am. Chem 
Soc. '105, 6547 (1983) 

On a premierement precede, a l'hydrolyse, dans l'eau a 0° , d'une 
quantite de TiCl 4 en presence de NbCl 2 en guantite calculee 
pour obtenir un dopage de o,l % de Nb. La solution d'hydrolyse 
(PH0,5) a ensuite ete soumise a dialyse jusqu'a obtention d'un 
pH2. 

A la solution acide ainsi preparee, on a ensuite ajoutg 
H 2 PtCl 6 et Ru0 4 respectivement, en quantit§ calculee pour obte- 
nir une charge des particules de Ti0 2 de 0,5 i en Pt et RuO 
respectivement. La solution r^sultante a ensuite ete evaporee a 
sec & 60° et conservee durant 24 heures a cette temperature. A 
ce stade des operations, on a observe une decomposition spontanee 
de Ru0 4 en Ru0 2 (depots noirs) . 

50 mg du r€sidu sec ainsi obtenu ont M mis en suspension 
dans 25 ml d'eau et soumis a une irradiation (lampe au xenon 
XBO 450 Watt), apres degazeif ication prealable de la suspension 
avec de 1' argon. La reduction des anions hexachloroplatinate a 
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€te effectu£e conformSment a la m€thode d6crite dans J, Am. 
Chem. Soc. 100 r 4318 (1978), 1 1 irradiation 6tant interrompue 
apr&s environ 30 min. , dSs apparition d'hydrog&ne dans la 
phase gazeuse. 

b) sensibilisation du catalyseur (Ti0 2 /Pt/Ru0 2 ) 

A la suspension de catalyseur (50mg) obtenue sous lettre a, 

Stendue a 40 ml, on a ajoute le complexe de ruthenium 

(RuL-jCl en quantite calculee pour obtenir une concentration 

-4 

dudit complexe de 1,5 x 10 nolaire, le pH de la suspension §tant 
ajuste a 2 a l'aide HC1. 

Un ballon de 50 ml contenant la suspension rSsultante a 
ensuite et§ connects a un appareil muni d'un refrigerant, reliS 
lui-meme"a un second recipient contenant 30 ml d'eau par 1* in- 
termediate d'un tube capillaire, l 1 ensemble Stant alors soumis 
a degazeif ication avec de 1' argon. La suspension a ensuite §te 
portee a Ebullition, sous agitation permanente et irradi§e a 
l'aide d'une lampe au xenon (XBO 450 Watt), munie d'un filtre 
UV (4 20 nm) et d'une double paroi avec circulation d'eau. 

L' irradiation de la suspension a £t£ maintenue durant 24 
heures a la temperature d 1 ebullition et les particules de cata- 
lyseur sensibilise r§cup§r§es par ultra-centrifugation. Durant 
1' irradiation, le complexe (RuL 3 )Cl 2 a progressivement disparu 
de la solution, ce ph§nomene s ' accompagnant d'une coloration 
intense des particules de Ti0 2 /Pt/Ru0 2 . La solution r§sultante 
a €t6 caract€ris£e par son spectre d' absorption UV (voir figure 
1) qui confirme la disparition quasi compl&te de 1' absorption 
typique du complexe (RuL 3 )Cl 2 a 466 nm (concentration inf§rieure 

a 5 %). Le maximum d f absorption a 305 nm de ladite solution a 

t 

£tS attribue au ligand di-isopropyl-2 , 2 -bipyridyl-4 , 4 ' -dicarbo- 
xylate. 
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La fixation du chromophore RuL 2 ++ a 6t§ eprouvee a l'aide 
de lavages successifs des particules avec H.,0 et du methanol. 

Dans une seconde experience"; 1' irradiation d'une suspen- 
sion de 25 mg de catalyseur Ti0 2 /Pt/Ru0 2 dans 40 ml d'eau (pH2) 
a ete poursuivie durant 36 heures a 100 °C. Les particules de 
catalyseur sensibilise ont ensuite ete filtrees, lavees avec 
H 2 0, sechees a l'air et le catalyseur ainsi purifie caracterise 
par son spectre de reflexion (figure 2). Ce spectre se caracte- 
rise par un maximum d' absorption a 480 nm suivi d'une queue se 
poursuivant au-dela de 600 nm. Cette absorption caracteristique 
a ete attribuee au chromophore RuL 2 ++ , li§ chimiquement aux 
particules de Ti0 2 come illustre plus haut. 

Exemple 2 

Utilisatio n d'un catalyseur d ' oxydo-reduction sensibilise pour 
la photo-r6duction de l'eau 

5 ml d'une solution 10 -2 molaire de triethanolamine dans 
l'eau (pHio) ont ete irradies a 25° dans un appareil tel que 
decrit a 1» exemple 1, en presence de 10 mg de catalyseur 
Ti0 2 /Pt/Ru0 2 sensibilise a l'aide de RuL 2 ++ : irradiation a X 
superieur a 405 nm - lampe au xenon XBO 450 Watt (intensity 
200 mW/cm ) . On a ainsi genere de l'hydrogene gazeux a raison 
de 0,93 ml/h. 

On a observe un abaissement de 20 % du rendement en hydro- 
gene gazeux lors de l'emploi d'un filtre UV de 465 nm. En irra- 
diant 5X supgrieur a 590nm, l'hydrogene gazeux a ete generS 
a raison de 50 jxl/h. 
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Exejnple 3 

Utilisation d'un catalyseur d [ oxydo-r§duction sensibilis§ 
pour la photo-decomposition de l'eau 

Une suspension de 50 mg de catalyseur Ti0 9 /Pt/Ru0 9 sensi- 

++ 

bilise & I 1 aide de RuL 2 dans 40 ml d'eau (pH2 ) a §te irradi§e 
a 100 ° dans un appareil tel que decrit a l f exemple 1 : Z 
superieur 3. 420 nm. La generation d'hydrogene gazeux s'est ef- 
fectuee initialement a raison de 30yjil/h, conduisant a un volume 
de 400^1 apres 20 heures d 1 irradiation. 

L ' analyse, par chromatographic, du gaz en cours d 1 irradiation 
(§chantillon de 400 preleve apres 12 heures) a montr§ que 

I'on etait en presence d'un melange gazeux H /0 9 dans un rapport 

+ + 
quasi stoechiomStrique : 240 >ul (-20)H 2 et 120,0-1 (-10)0 2# le 

solde Stant attribue a la correction due a la presence d'air. 

II a §t§ en outre observe que le catalyseur sensibilise 

demeurait actif apres avoir 6t§ irradie durant plus de 2 semai- 

nes a 100 ° dans des conditions telles que d£crites ci-dessus. 
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REVEND IC AT ION S 

1. Photo-catalyseur d ' oxydo-rgduction & base de semi- 
conducteur, caractSrise en ce qu'il comporte a sa surface un 
chromophore constitug d'un fragment d'un complexe d'un m§tal 
de transition et d'un ligand de type bipyridyle ou phgnanthro- 
lyle. 

2. Photo-catalyseur selon la revendication 1, caractSrise 
en ce que ledit catalyseur est a base d'oxyde de titane et que 
le chromophore est constitue d'un fragment d'un complexe de 
ruthenium, de chrome ou de fer. 

3. Photo-catalyseur selon l f une des revendications 1 et 2, 
caracterisg en ce que ledit chromophore est constitug d'un frag- 
ment de complexe de formule 

RuL 2 

dans laquelle le symbole L reprgsente le ligand di-isopropyl- 
2 , 2 ■ -bipridyl-4 , 4 ' -dicarboxylate. 

4. Procedg de sensibilisation d'un photo-catalyseur d'oxy- 
do-r§duction a base de semi-conducteur , caracterisg en ce que 
l'on fixe a sa surface un chromophore constitug d'un fragment 
d'un complexe d'un m§tal de transition et d'un ligand de type 
bipyridyle ou phenanthrolyle provoquant un deplacement de la 
bande d' absorption lumineuse du catalyseur vers la lumiere 
visible, 

5. ProcSde selon la revendication 4, caractgrisg en ce que 
ledit catalyseur est Sl base d'oxyde de titane et le chromophore 
est constitug d'un fragment d'un complexe de ruthgnium, de 
chrome ou de fer. 

6. Procgde selon I'une des revendications 4 et 5, carac- 
tgrise en ce que ledit chromophore est constitug d'un fragment 
de complexe de formule 

++ 
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dans laquelle le symbole represente le ligand di-isopropyl- 
2 , 2 ' -bipyridyl-4 , 4 • -dicarboxylate. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce 
qu'on irradie le photo-catalyseur en presence d'une solution 
agueuse acide d'un complexe de formule 



(RuL 3 ) ++ 2x" 



dans laquelle le symbole L est defini a la revendication 6 et 
X represents un atome d'halogene. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que 
1' irradiation s'effectue a une tempgrature comprise entre 50°C 
et la temperature d' ebullition de la solution de complexe et 
que ladite solution possede un pH compris entre 1 et 3. 

9. Utilisation d'un photo-catalyseur d ' oxydo-reduction 
selon l'une des revendications 1 a 3 pour la photo-oxydation de 
liquides aqueux ou organiques aqueux en lumiere visible. 

10. Utilisation d'un photo-catalyseur d ■ oxydo-reduction 
selon l'une des revendications 1 a 3 pour la photo-decomposi- 
tion de liquides aqueux en lumiere visible. 
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ABREGE 



On effectue la sensibilisation d'un photo-catalyseur 
d'oxydo-reduction a base de semi-conducteur en fixant 
a sa surface un chromophore constitue d f un fragment 
d'un complexe d f un metal de transition tel que le 
ruthenium, le chrome ou le fer et d'un ligand de type 
bipyridyle ou phenanthrolyle . La fixation d'un tel 
chromophore a pour effet de deplacer la bande d' absorption 
lumineuse du photo-catalyseur vers la lumiere visible. 
Utilisation d'un tel catalyseur pour la photo-oxydation de 
liquides aqueux ou organiques aqueux ou pour la photo - 
decomposition de liquides aqueux en lumiSre visible. 



(Figure 2) 
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quee ne peut etre coneideree comme nouvelle ou comma 
impliquant une activite inventive 

*Y» document particulierement pertinent: I'invention reven- 
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